esp@cenet - Document Bibliograph^^fcd Abstract 



Page 1 of 1 



High mol cular weight copolymers of maleic anhydrid and m thyl vinyl 



th r 




Patent Number: 


r US5047490 


Publication date: 


1991-09-10 




PFHLAH ZVI flLV POTENCSIK ISTVAN (DEV KOPP WERNER (DEV URMANN 
ERNST (DE) 


Applicant(s):: 


GIULINI CHEMIE (DE) 


Requested Patent: 


r ,DE3712265 


Application 
Number: 


US19890382064 19890714 


Priority Number(s): 


DE1 987371 2265 19870410 


IPC Classification: 


C08F34/02 


EC Classification: 


C08F216/14D. C08F222/06 


Equivalents: 


T EP0289713, A3. B1. ES2041709T. T JP1014222. JP5071606B 



Abstract ^ 



A process of manufacturing powdered copolymers of maleic anhydride with methyl vinyl ether in a mole ratio 
of 1:1 and a specific viscosity in a range from 2 to 5 by copolymerization of maleic anhydride with methyl 
vinyl ether in the presence of radical initiators to initiate polymerization. The process includes mixing maleic 
anhydride with an excess of about 3 to about 20 mol methyl vinyl ether per mol maleic anhydride and 
initiating a polymerization reaction with a radical initiator added in a quantity of from about 0.001 to about 1 
weight % with respect to the maleic anhydride. The polymerization reaction takes place in the absence of 
other solvents. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



® BUNDES REPUBLIK ©Offenl gungsschrift 

@ DE 3712265 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Aktenzeichen: P 37 1 2 2657 
@ Anmeldetag: 10. 4. 87 

@ Offenlegungstag: 20. 10. 88 



© Int. CI. 4 : 

C 08 F 222/06 

C08F 216/18 
C 08 F 2/02 
// (C08F 222/06, 
216:18)A61K 31/74 



CO 
CM 
CM 

CO 
LU 

Q 



(ji) Anmelder: 

Giulini Chemie GmbH, 6700 Ludwigshafen, DE 



(72) Erfinder: 

Pelah, Zvi, Savyon, IL; Potencsik, Istvan. Dr., 6800 
Mannheim, DE; Kopp, Werner, Dr., 6721 Harthausen, 
DE; Urmann, Ernst, Dr., 6700 Ludwigshafen, DE 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten mit hohem Polymerisationsgrad 

Verfahren zur Herstellung von pulverformigen Copolyme- 
risaten des Maleinsaureanhydrids mit Methylvinylether 
durch Copolymerisation des Maleinsaureanhydrids in einem 
OberschuS von Methylvinylether unter Druck und in Gegen- 
wart von radikalisch zerfallenden Polymerisationsinitiatoren. 
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Patentanspruche Menge an Methylenchlorid etwa doppelt so groB sein 

wie die Menge an eingesetztem Maleinsaureanhydrid. 

1. Verfahren zur Herstellung von pulverformigen Geeignete Copolymerisate sollen erhalten werden bei 
Copolymerisaten des Maleinsaureanhydrids mil Maleinsaureanhydrid-Konzentrationen von 6—10 
Methylvinylether im Molverhahnis I :l und eincr 7 Gew.-°/o, bezogen auf den Gesamtansatz, 
spezifischen Viskositat im Bereich von 2 bis 5 durch Ein Nachteil der bekannten Verfahren wird darin ge- 
Copolymerisation yon Maleinsaureanhydrid mil sehen, daB bei der Anwendung hdherer Maleinsaure- 
Methylvinylether unter Druck und in Gegcnwart anhydrid-Konzcntrationen ein Verklumpcn der Copoly- 
von radikalisch zerfallenden Polymerisationsinitia- meren stattfindet Derartige Produkte sind schlecht 
toren, dadurch gekennzeichnet, daQ man die Go- 10 handhabbar und daher in der Praxis unerwiinscht. Die 
polymerisation des Maleinsaureanhydrids in eincm Beseiiigung dieses Nachteils war auch bereits Aufgabe 
OberschuB von Methylvinylether durchfuhri, wo- zahlreicher Patcnte, so der US-PS 35 32 771 und der 
bei der OberschuB pro Mot Maleinsaureanhydrid 3 DE-OS 20 14 242. In der US-PS 35 32 771 wird vorge- 
bis .20. vorzugsweise 6-15 Mo! Methylvinylether schlagcn, die Copolymerisation in Gegenwart von soge- 
und die radikalische Polymcrisationsinitiatorcn- 15 nanntcn Antiklumpmilleln durchzufiihren. AIs Anti- 
menge 0.001 bis 1 Gcw.-%. vorzugsweise 0,0! -0.5 k!umpmittc! werden genannt: Copolymerisate des Mal- 
Gew.-°/o, bezogen auf Maleinsaureanhydrid, be- cinsaurcanhydrids mil hohercn (Cio-Cit,) Alkylvinylet- 
tragt. hern oder Homopolymcrisatc aus niederen Alkylviny- 

2. Verfahren nach Anspruch I. dadurch gckenn- lethern, z, B. Polymethylvinylether. AIs Losungsmittel 
zeichnet. daB man die Temperatur wahrend der 20 wird in alien Fallen Benzol eingesetzt 
Polymerisation zwischen 20° C und 100°C, vorzugs- In der DE-PS 12 99 119 werden weiterhin als Anti- 
weise zwischen 40° C und 80~C, einstellt. klumpmittel Polystyrol, Copolymerisate des Styrols mit 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch Methacrylsaure, AcrylsSure und Maleinsaureestern, 
gekennzeichnet, daB der Druck wahrend der Poly- Polymerisate von Aerylsaureestern, Vinylestem, Vinyl- 
merisation dem bei der entsprechenden Tempera- 25 ethern.sowieldslicheCelluIosederivate vorgeschJagea 
tur sich einstellenden Dampfdruck entspricht. Auch bei diesem Verfahren arbeitet man unter An- 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch wendung von organischen Losungsmitteln, insbesonde- 
gekennzeichnet, daB die Polymerisation unter re aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Benzol und 
Inertgas durchgefiihrt wird und der Druck dabei Toluol. Dabei sollen feinteilige Polymerisatsuspensio- 
insgesamt max. 50 bar betragt. 30 nen erhalten werden. Zur Isolierung der pulverformigen 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch Copolymerisate sind allerdings zusatzliche Verfahrens- 
gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in ei- schritte erforderlich, insbesondere dann, wenn die voll- 
nem Zeitraum von 1 bis 20 Stunden, vorzugsweise 3 standige Entfernung der aromatischen Kohlenwasser- 
bis8Stunden,durchfuhrt. stoffe, wie Benzol und Toluol, aus dem Copolymerisat 

35 gewiinscht wird. 

Beschreibung In der DE-OS 31 08 100 wird schlieBIich noch die 

Polymerisation von Maleinsaureanhydrid mit Alkylvi- 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung nylethern in einem Pulverbett beschrieben. Als Pulver 
eines pulverformigen, hochmolekularen Copolymerisa- eignen sich sowohl anorganische als auch organische 
tes aus Maleinsaureanhydrid und Methylvinylether. Das 40 Materialien. Die Polymerisation in einem bewegten Pul- 
Copolyrrierisat ist nach dem neuen Verfahren praktisch verbett soli sicherstellen, daB das Copolymerisat in Pul- 
frei von Monomeren und Losungsmitteln und daher in verform anfallt Das entstehende Copolymerisat hat al- 
besonderem MaBe fiir den Einsatz im Leberismittel-, lerdings noch ein en hohen Monomerenanteil, der in ei- 
Medizin- und Kosmetikbereich geeignet. ner Nachpolymerisation umgesetzt werden muB. 

Es ist bekannt, daB man Copolymerisate aus Malein- 45 Aufgabe dieser Erfindung ist es nun, ein Verfahren 
sSureanhydrid und Alkylvinylethern durch Fallungspo- zur Herstellung von hochpolymeren Copolymerisaten 
lymerisation herstellen kann. Dabei werden die Mono- des Maleinsaureanhydrids mit Methylvinylether zu fin- 
meren in organischen Losungsfnitteln, worin die entste- den, bei welchem sowohl ohne Verwendung von organi- 
henden Polymerisate unldslich sind, z.B. in aliphatischen schen Losungsmitteln als auch ohne Verwendung von 
oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, umgesetzt 50 anderen Hilfsstoffen gearbeitet werden kann und die 

In der US-PS 27 82 182 wird die Copolymerisation geschilderten Nachteile nicht auftretea 
von Maleinsaureanhydrid und Methylvinylether in Ben- Die Aufgabe wird uberraschenderweise dadurch ge- 
zol als Losungsmittel durchgefiihrt. Dabei werden orga- I6st, daB man die Copolymerisation des Maleinsaure- 
nische Peroxidverbindungen als Polymerisationsinitia- anhydrids in einem OberschuB von Methylvinylether 
toren, die bis zu 0,125 Gew.-%, bezogen auf die Mono- 55 durchfiihrt, wobei der OberschuB pro Mol Maleinsaure- 
meren der Reaktionsrnischung, betragen kdnnen, zuge- / anhydrid 3 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Mol Methylvi- 
setzt. Durch Zugabe einer kleinen Menge von Malein- nylether und die Polymerisationsinitiatorenmenge 0,001 
saureanhydrid-Methylvinylether-Copolymerisat soil die bis 1 Gew.-°/o, vorzugsweise 0,01 — 0,5 Gew.-%, bezogen 
Menge an Polymerisationsinitiator reduziert werden auf Maleinsaureanhydrid betragt. Die Polymerisation 
kdnnen. AuBerdem sollen dadurch die Reaktionsge- 60 wird zwischen 20 und 100° C, vorzugsweise jedoch zwi- 
schwindigkeit und das Molekulargewicht erhoht wer- schen40und80°Cdurchgefuhrt. 
den. Die Durchftihrung der Copolymerisation gemaB der 

Die Herstellung von hochmolekularen Copolymerisa- vorliegenden Erfindung ist neu und war aus dem Stand 
ten aus Maleinsaureanhydrid und Alkylvinylethern ist der Technik nicht herleitbar. Da.s Verfahren ist nicht nur 
Gegenstand der britischen Patentschrift GB-PS 65 technisch leicht durchfuhrbar, sondern fuhrt daruber 
11 17515. Das wesentiiche Merkmal dieser Erfindung hinaus zu einem Reaktionsprodukt, das praktisch frei 
ist die Copolymerisation der oben genannten Monome- von Monomeren und Losungsmitteln ist AuBerdem fallt 
rcn in Methylenchlorid als Losungsmittel. Dabei soil die es in der gewflnschten Pulverform an. DaB ein dcrarti- 
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ges Ergebnis ohne Anwendungder zum Stand derTech- 
nik gehdrenden Hilfsmittel, z.B. Antiklumpmittel, Ver- 
netzer, Losungsmittel, Pulverbett u.a. mdglich ist, war 
fiberraschend und nicht vorhersehbar. In diesem Zu- 
sammenhang ist noch erwahnenswert, daB bei dem neu- 
en Verfahren ausschlieBlich hochmolekulare Copolyme- 
risate entstehen. Derartige Copolymerisate konnen be- 
sonders im medizinischen und kosmetischen Bereich so- 
wie auf dem Lebensmittelgebiet eingesetzt werden, da 
sie praktisch frei von Monomeren und Losungsmitteln 
sind. 

Das Molekulargewicht des Copolymerisates wird 
durch die spezifische Viskositat definiert Bestimmt wird 
die spezifische Viskositat derart, daB man 0,5 g Copoly- 
merisat in 50 ml Methylethylketon last und die spezifi- 
sche Viskositat bei 25° C miflt 

Diese Bestimmung wird mit einem Cannon-Fenske- 
Routineviskosimeter, Kapillare Nr. 100, durchgefuhrt 

Als Polymerisationsinitiatoren kommen die unter den 
Polymerisationsbedingungen in Radikale zerfallenden 
Verbindungen in Frage. Solche Verbindungen sind z.B. 
organische Peroxide, wie Dibenzoylperoxid oder Dilau- 
roylperoxid, Azoverbindungen, wie Azobisisobutyroni- 
tril, Peroxydicarbonate, wie Bis(4-t-butylcyclohexyl)per- 
oxydicarbonat. Man verwendet die Initiatoren in Men- 
gen von etwa 0,001-1 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 
0,5 Gew.-°/o, bezogen auf Maleinsaureanhydrid. Es kon- 
nen auch Mischungen von verschiedenen Polymerisa- 
tionsinitiatoren eingesetzt werden, die eine unterschied- 
liche Zerfallstemperatur aufweisen. 

Die Polymerisationstemperatur kann in einem weiten 
Bereich schwanken. Sie liegt zwischen 20 und 100°C, 
vorzugsweise zwischen 40 und 80° C. Die maximal mdg- 
liche Reaktionstemperatur ist durch den Erweichungs- 
punkt des Copolymerisats gegeben. Mit Vorteil arbeitet 
man bei dem Druck, der sich bei der jeweiligen Tempe- 
ratur aus dem Dampfdruck des Methylvinylethers er- 
gibt Durch zusatzlich vorhandenes Inertgas kann der 
Gesamtdruck im Reaktor aber erhoht werden. Hohere 
Drucke als 50 bar wird man in der Praxis nicht anwen- 
den. Die Polymerisation kann in einem Zeitraum von 
1-20 Stunden durchgefuhrt werden. Zeiten von 3-8 
Stunden haben zu besonders guten Ergebnissen gef uhrt 

Als Polymerisationsreaktor k6nnen Kessel, Ruhrau- 
toklaven, horizontale Mischer, die z.B. uber einen Dop- 
pelmantel beheizbar bzw. kuhlbar sind, und andere Re- 
aktoren eingesetzt werden. x 

In einfachster Weise wird das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren derart durchgefQhrt, daB man das Maleinsaure- 
anhydrid und den Polymerisationsinitiator in Methylvi- 
nylether lost bzw. dispergiert und in das ReaktionsgefaB 
bringt. Unter ihtensivem Durchmischen der FlOssigkeit 
wird die Temperatur bis an den Zerfallsbereich des 
Polymerisationsinitiators angehoben und das Ansprin- 
gen der Reaktion abgewartet. Durch Kuhlung wird die 
Reaktionswarme abgefuhrt und eine bestimmte Tempe- 
ratur im Reaktionsraum aufrechterhalten. Nach Umset- 
zung des gesamten Maleinsaureanhydrids wird der 
iiberschiissige Methyl vinylether verdampft Als Rtick- 
stand verbleibt ein feinpulveriges Copolymerisat, das 
praktisch frei von Monomeren ist. Die Entfernung des 
Methylvinylethers aus der Polymerisatsuspension kann 
selbstverstandlich auch durch andere Verfahren, wie 
z. B. Filtrieren erfolgen. Das trockene Methylvinylether- 
freie Produkt erhalt man immer als pulverfdrmiges. 
nicht zum Verklumpen neigendes Copolymerisat. 

Arihand der nachstehenden Beispiele wird der Erfin- 
dungsgegenstand noch naher eriautert. 



Beispiel 1 

Als Polymerisationsreaktor diente ein auf 200 bar 
ausgelegter Stahlautoklav mit 750 ml Fassungsvermd- 
5 gen, der mit einem uber eine Magnetkupplung angetrie- 
benen Teflonruhrer und mit einem absteigenden Kuhler 
ausgestattet war. In den Autoklaven miindet ein Vaku- 
umanschluB und eine Stickstoffleitung. urn die Reaktion 
unter LuftausschluB durchfGhren zu konnen. Die Behei- 

io zung des PolymerisationsgefMBes erfolgte Qber ein Was- 
serbad. Es wurden 30 g Maleinsaureanhydrid und 0,03 g 
Dilauroylperoxid vorgelegt und der Autoklav geschlos- 
sen und evakuiert. unter Kuhlung wurden 350 ml Me- 
thylvinylether einkondensiert und nach VerschlieBen 

15 unter ROhren auf 60°C im Wasserbad innerhalb einer 
halben Stunde erwSrmt Nach einer Stunde wurde die 
Temperatur auf 65° C und nach einer weiteren Stunde 
auf 70°C erhoht und fur drei Stunden konstant gehalten. 
Danach wurde der Methylvinylether abdestilliert und 

20 nach Offnen des Autoklaven 48 g (99,4% der Theorie) 
eines feinpulvrigen, farblosen Produktes mit einer spezi- 
fischen Viskositat von 3,55 erhalten. 



Beispiel 2 
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In der gleichen Apparatur wie in Beispiel 1 wurden 
folgende Komponenten eindosiert: 70 g Maleinsaure- 
anhydrid, 0,014 g Dibenzoylperoxid in 350 ml Methylvi- 
nylether. Die Reaktionstemperatur wurde innerhalb 

30 von 5 Stunden allmahlich von 60° C auf 75° C gesteigert. 
Danach wurde der Methylvinylether abdestilliert und 
nach Offnen des Autoklayen ein feinpulvriges, farbloses 
Produkt mit einer spezifischen Viskositat von 4,3 erhal- 
ten. Die Ausbeute entsprach, wie in Beispiel 1, dem 

35 theoretischen Wert einer 1 : 1 Copolymerisation. 

Beispiel 3 

In die gleiche Apparatur wie in Beispiel 1 und 2 wur- 
40 den folgende Mengen eindosiert: 30 g Maleinsaureanh- 
ydrid, 0,12 g Bis(4-t-butylcycIohexyl)-peroxydicarbonat 
(BCHPC) in 350 ml Methylvinylether. Die Temperatur 
wurde innerhalb von 5 Stunden von 35° C auf 45* C 
gleichmaBig erhoht Nach Abdestillieren des Methylvi- 
45 nylethers wurde ein feinpulvriges Produkt mit einer spe- 
zifischen Viskositat von 2,1 erhalten. 

Beispiel 4 

50 In die gleiche Apparatur wie in Beispiel 1 wurden 
folgende Komponenten eindosiert: 30 g Maleinsaure- 
anhydrid, 0,03 g Bis(4-t-butylcyclohexyl)-peroxydicarbo- 
nat (BCHPC). 0,005 g Dilauroylperoxid in 350 ml Me- 
thylvinylether. Die Temperatur wurde innerhalb von 4 

55 Stunden von 35° C auf 50°C gleichmaBig erhoht. Nach 
Abdestillieren des Methylvinylethers wurde ein fein- 
pulvriges Produkt mit einer spezifischen Viskositat von 
2,1 erhalten. 
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Beispiel 5 



In einem 26 I-Stahlautoklaven mit Wendelruhrer und 
beheizbarem Doppelmantel wurden 3 kg Maleinsaure- 
anhydrid und 4 g Dilauroylperoxid vorgelegt und der 
65 Reaktor geschlossen und evakuiert. 

Nun wurden 15 1 Methylvinylether zugegeben und 
gelinde erwarmt, bis alles Maleinsaureanhydrid gelost 
war. Die Temperatur wurde auf ca. 50° C angehoben 



OS 37 12 265 

" 5 

und.nach Beginn der Reaklion durch geeignete Kuhlung 
im ReaktionsgefaB eine Temperatur von 55— 65° C auf- 
rechterhalten. Nach 4-5 Stunden war die Reaktion be- 
endet. was dadurch erkannt werden kann, daB kein mo- 
nomeres Maleinsaureanhydnd mit Triphenylphosphan- 5 
papier nachgewiesen werden. konnte. Der uberschussige 
Methylvinylether wurde abdestilliert Man erhielt4 f 8 kg 
eines farblosen, feinpulvrigen 1 : 1 Maleinsaureanh- 
ydrid-Methylvinylether-Copolymerisates mit einer spe- 
zifischen Viskositat von 3.1. 10 
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